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(54) Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Krypton und/oder Xenon durch 
Tieftemperaturzerlegung von Luft 



(57) Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur 
Gewinnung von Krypton und/oder Xenon durch Tieftem- 
peraturzerlegung von Luft. Verdichtete und gereinigte 
Einsatzluft (1) in ein Rektifiziersystem zur Stickstoff- 
Sauerstoff-Trennung eingeleitet, das mindestens eine 
Hochdrucksaule (2) und eine Niederdrucksaule (3) auf- 
weist. Der Hochdrucksaule (2) wird eine krypton- und 
xenonhaltige Fraktion (13, 14. 15, 16) entnommen. Die 
krypton- und xenonhaltige Fraktion (1 3, 1 4, 1 5, 1 6) wird 
in den Verdampfungsraum eines. Kondensator-Ver- 



dampfers (1 7) eingeleitet und dort partiell verdampft. Ei- 
ne Spulflussigkeit (26) wird aus dem Verdampfungs- 
raum des Kondensator-Verdampfers (17) abgezogen 
und einer Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) zu- 
geleitet. Der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) 
wird ein Krypton-Xenon-Konzentrat (30) entnommen. 
Eine Flussigkeit aus dem unteren Bereich der Krypton- 
Xenon-Anreicherungssaule (24) wird in einen zweiten 
Kondensator-Verdampfer (27) eingeleitet, der vom er- 
sten Kondensator-Verdampfer (17) getrennt ist. 



Fig. 1 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemaB 
dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 , das zur Ge- 
winnung von Krypton und/oder Xenon durch Tieftempe- 
raturzerlegung von Luft dient. 

[0002] Die Grundlagen der Tleftemperaturzerlegung 
von Luft im Allgemeinen sowie der Aufbau von Rektifi- 
ziersystemen zur Stickstoff-Sauerstoff-Trennung im 
Speziellen sind in der Monografie "Tieftemperaturtech- 
nik" von Hausen/Linde (2. Auflage, 1985) und in einem 
Aufsatz von Latimer in Chemical Engineering Progress 
(Vol. 63, No.2, 1967 : Seite 35) beschrieben. Die Hoch- 
drucksaule wird unter einem hoheren Druck als die Nie- 
derdrucksaule betrieben; die beiden Sauien stehen vor- 
zugsweise in Warmeaustauschbeziehung zueinander, 
beispielsweise uber einen Hauptkondensator, in dem 
Kopfgas der Hochdrucksaule gegen verdampfende 
Sumpfflussigkeit der Niederdrucksaule verflussigt wird. 
Das Rektifiziersystem der Erfindung kann als klassi- 
sches Doppelsaulensystem ausgebildetsein, aber auch 
als Drei- oder Mehrsaulensystem. Zusatzlich zu den Ko- 
lonnen zur Stickstoff-Sauerstoff-Trennung konnen wei- 
tere Vorrichtungen zur Gewinnung anderer Luftkompo- 
nenten, insbesondere von Edelgasen aufweisen, bei- 
spielsweise eine Argongewinnung. 
[0003] Ein Verfahren zur Gewinnung von Krypton 
und/oder Xenon durch Tleftemperaturzerlegung von 
Luft und eine entsprechende Vorrichtung sind aus DE 
10000017 A1 bekannt. Hier wird eine krypton- und xe- 
nonhaltige Fraktion ; namlich die Sumpfflussigkeit, aus 
der Hochdrucksaule der Doppelsaule zur Stickstoff- 
Sauerstoff-Trennung ohne konzentrationsverandernde 
MaGnahmen in eine weitere Saute gefuhrt, die zur Kryp- 
ton-Xenon-Gewinnung dient. 

[0004] DE 2605305 A zeigt ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur Gewinnung von Krypton und/oder Xe- 
non durch Tieftemperaturzeriegung von Luft der ein- 
gangs genannten Art. Hier wird dererste Kondensator- 
Verdampfer, mit kondensierendem Kopfgas einer 
Rohargonsaule beheizt und stelit gleichzeitig die 
Sumpfheizung der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 
dar. Samtlicher Dampf , der in der Krypton-Xenon-Anrei- 
cherungssaule aufsteigt, wird in dem ersten Kondensa- 
tor-Verdampfer erzeugt. 

[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Krypton- und Xenon-Gewinnung weiter zu verbessern 
und insbesondere auf besonders wirtschaftliche Weise 
durchzufuhren. 

[0006] Diese Aufgabe wird dadurch gelost. dass eine 
Flussigkeit aus dem unteren Bereich der Krypton-Xe- 
non-Anreicherungssaule in eincn zweiton Kondensator- 
Verdampfer eingeleitet wird, der vom ersten Kondensa- 
tor-Verdampfer getrennt ist. 

[0007] Bei der Erfindung ist also ein separater War- 
metauscher, der "zweite Kondensator-Verdampfer", 
vorgesehen, in dem unabhangig vom ersten Kondensa- 
tor-Verdampfer aufsteigender Dampf fur die Krypton- 



Xenon-Anreicherungssaule erzeugt und damit eine wei- 
tere Aufkonzentrierung an Schwererfluchtigen vorge- 
nommen wird. Der zweite Kondensator-Verdampfer ist 
vorzugsweise als Sumpfheizung der Krypton-Xenon- 
5 Anreicherungssaule ausgebildet. Er kann innerhalb die- 
ser Saule oder in einem separaten Behalter angeordnet 
sein 

[0008] Durch den zweiten Kondensator-Verdampfer 
stem sich im ersten Kondensator-Verdampfer eine we- 
10 niger hohe Sauerstoffkonzentration ein, sodass durch 
die entsprechend verringerte Temperaturdifferenz die 
BaugroBe des ersten Kondensator-Verdampfers ver- 
kieinert werden kann. AuBerdem tritt.eine weniger Star- 
ke Aufkonzentrierung von Schwererfluchtigen im ersten 
15 Kondensator-Verdampfer auf, die an dieser Stelie aus 
betriebstechnischen Grunden unerwunscht ist. Im Rah- 
men der Erfindung ist man frei in der Wahl des Heizmit- 
tels fur den zweiten Kondensator-Verdampfer. Grund- 
satziich kann jede geeignete Prozessfraktion eingesetzt 
20 werden, beispielsweise Stickstoff, etwa aus der Hoch- 
drucksaule, jede andere Fraktion aus der Hochdruck- 
saule, ein Teilstrom der Einsatzluft oder einer Fraktion 
aus einer mit der Niederdrucksaule verbundenen 
Rohargonsaule, insbesondere Rohargon vom Kopf ei- 
25 ner derartigen Rohargonsaule. 

[0009] Die "Spulflussigkeif des ersten Kondensator- 
Vercampfers dient als eine Einsatzfraktion der Krypton- 
Xenon-Anreicherungssaule. Unter "Krypton-Xenon-An- 
reicherungssaule" wird hier eine Gegenstrom-Stoffaus- 
30 tausch-Saule verstanden, in der eine Fraktion erzeugt 
wird die eine hohere Konzentration an Krypton und/ 
oder Xenon als jede der Einsatzfraktionen dieser Saule 
aufweist. Zum Beispiel weist das Krypton-Xenon-Kon- 
zentrat einen hoheren molaren Gehalt an Krypton und/ 
35 oder Xenon auf als die "Spulflussigkeit", die in die Kryp- 
ton-Xenon-Anreicherungssaule eingespeist wird. Diese 
Saule kann beispielsweise als Austauschsaule realisiert 
sein wie in DE 10000017 A1 und/oder gleichzeitig zur 
Methan-Ausschleusung dienen. 
40 [0010] Vorzugsweise wird die Spulflussigkeit im unte- 
ren Bereich eingefuhrt, etwa unmittelbar uber dem 
Surrpf. Auf den Kopf der Krypton-Xenon-Anreiche- 
rungssaule wird in diesem Fall eine Flussigkeit aufge- 
geben, urn das im aufsteigenden Dampf vorhandene 
45 Krypton nach unten und Methan nach oben zu treiben. 
Diese Flussigkeit kann zum Beispiel aus der Hoch- 
drucksaule entnommen werden. etwa aus deren Sumpf 
oder einige Boden oberhalb. Eine mogliche alternative 
oder zusatzliche Quelle ist der Verdampfungsraum des 
50 Kopfkondensators einer Reinargonsaule. Im Sumpf der 
Krypton-Xenon-Anreicherungssaule kann die herab- 
strdmende Flussigkeit mittels eines Sumpfvcrdampfers 
aufgekocht werden. Dadurch kann der Krypton- und Xe- 
non-Gehalt des Krypton-Xenon-Konzentrats weiter er- 
55 hoht werden. Der Sumpfverdampfer kann beispielswei- 
se mit Druckluft oder mit Druckstickstoff vom Kopf der 
Hochdrucksaule betrieben werden. 
[0011] Bei der Erfindung wird zwischen dem Abzug 
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der krypton- und xenonhaltigen Fraktion aus der Hoch- 
drucksaule und der Einspeisung in die Krypton-Xenon- 
Anreicherungssaule ein Zwischenschritt in Form einer 
partiellen Verdampfung in dem ersten Kondensator- 
Verdampfer vorgenommen. Dieser Schritt dient zu einer 5 
Konzentrierung an Krypton und/oder Xenon bereits vor 
der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule. Als weiteren 
Effekt werden auch alle anderen schwerer als Sauer- 
stoff fluchtigen Komponenten mit der Spulflussigkeit 
aus der partiellen Verdampfung in die Krypton-Xenon- 10 
Anreicherungssaule gefuhrt und damit von anderen An- 
lagenteilen, insbesondere der Niederdrucksaule femge- 
halten. 

[0012] Das Krypton-Xenon-Konzentrat, das in der 
Krypton-Xenon-Anreicherungssaule erzeugt wird, weist »5 
einen Kryptongehalt von beispielsweise 600 bis 5000 
ppm, vorzugsweise 1200 bis 4000 ppm, einen Xenon- 
gehalt von beispielsweise 60 bis 500 ppm : vorzugswei- 
se 120 bis 400 ppm. Im Ubrigen besteht es hauptsach- 
lich aus Sauerstoff und typischerweise zu etwa 1 0 mol% 20 
aus Stickstoff. 

[0013] Die Erfindung lasst sich besonders vorteilhaft 
im Rahmen einer Luftzertegungsanlage mit Argonge- 
winnung realisieren, bei dereine argonhaltige Fraktion 
aus der Niederdrucksaule in eine Rohargonrektifikation 25 
eingeleitet wird. Die Rohargonrektifikation dient insbe- 
sonderezur Argon-Sauerstoff-Trennung und kann in ei- 
ner oder mehren Saulen durchgefuhrt werden (siehe 
zum Beispiel EP 377117 B2 oder EP 628777 B1). 
[0014] Die ohnehin notwendige Kuhlung der Rohar- 30 
gonrektif ikation wird im Rahmen der Erfindung durch die 
krypton- und xenonhaltige Fraktion betrieben. wobei ein 
argonangereicherter Dampf aus der Rohargonrektifika- 
tion in dem ersten Kondensator-Verdampfer in indirek- 
ten Warmeaustausch mit der verdampfenden krypton- 35 
und xenonhaltigen Fraktion tritt. Die partielle Verdamp- 
fung im Rahmen der Krypton-Xenon-Gewinnung dient 
also gleichzeitig zur Erzeugung von Rucklauf und/oder 
Flussigprodukt in der Rohargonrektifikation. 
[0015] In vielen Fallen ist ein flussiger Einsatzluft- *o 
strom vorhanden, beispielsweise bei der Innenverdich- 
tung eines oder mehrerer Produkte. Haufig wird die ver- 
flussigte Luft zwischen Hochdrucksaule und Nieder- 
drucksaule aufgeteilt, zum Beispiel indem sie in eine 
Tasse eingeleitet wird, die innerhalb der Hochdrucksau- *s 
le angeordnet ist und von dieser Tasse aus ein Teil der 
Fliissigluft wieder entnommen und zur Niederdrucksau- 
le gefuhrt wird. Im Rahmen der Erfindung ist es gunstig, 
wenn stattdessen eine sauerstoff haltige Flussigkeit aus 
der Hochdrucksaule abgezogen und in die Niederdruck- so 
saule eingefuhrt wird. die von einer zweiten Zwischen- 
stellc stammt, die oberhalb der ersten Zwischenstelle 
angeordnet ist, an der die flussige Einsatzluft in die 
Hochdrucksaule eingefuhrt wird. Hierdurch wird sicher- 
gestelfL dass das in derfliissigen Einsatzluft enthaltene 55 
Krypton und Xenon Richtung Sumpf der Hochdrucksau- 
le stromt und nicht in die Niederdrucksaule geleitet wird, 
wo es fur die Krypton-Xenon-Gewinnung verloren ware. 



AuBerdern werden andere schwererfluchtige Verunrei- 
nigungen vom Hauptkondensator femgehalten. Die 
Fliissigluft (oder eine sauerstoffhaltige Flussigkeit ahn- 
licher Zusammensetzung) wird gemaB diesem Aspekt 
der Erfindung durch weit gehend Krypton- und Xenon- 
freie Rucklaufflussigkeit der Hochdrucksaule gebildet. 
[001 6] Dieser Aspekt der Erfindung ist bei jedem Ver- 
fahren mit Vorteil anzuwenden, bei dem eine Fraktion 
aus der Hochdrucksaule eine Krypton-Xenon-Gewin- 
nung zugefuhrt wird. 

[0017] Seine Anwendung ist nicht auf Verfahren und 
Vorrchtungen mit partieller Verdampfung der krypton- 
und xenonhaltige Fraktion beschrankt. Dasselbe gilt fur 
die entsprechenden weiteren Ausgestaltungen. 
[0018] Vorzugsweise sind zwischen der ersten und 
der zweiten Zwischenstelle keine Stoffaustauschele- 
mente angeordnet, also weder Boden noch Packung. 
Damrt hat die sauerstoffhaltige Flussigkeit im Wesentli- 
chen die gleiche Zusammensetzung wie die Luft - bis 
auf die unerwunschten Komponenten die schwerer als 
Sauerstoff sieden. 

[0019] In der Drucksaule konnen Sperrboden ange- 
ordnet sein : wobei die krypton- und xenonhaltige Frak- 
tion jnterhalb der Sperrboden abgezogen wird und eine 
sauerstoffangereicherte Flussigkeit oberhalb der Sperr- 
boden entnommen wird. Die sauerstoffangereicherte 
Flussigkeit ist damit wesentlich armer an Krypton und 
Xenon als die krypton- und xenonhaltige Fraktion und 
kann beispielsweise direkt in die Niederdrucksaule ge- 
leite: werden und/oder zur Kuhlung des Kopfkondensa- 
tors einer Reinargonsaule verwendet werden, ohne 
dass dadurch nennenswerte Mengen an Krypton und 
Xenon veroren gehen. Die Anzahl der Sperrboden be- 
tragt beispielsweise eins bis neun, vorzugsweise zwei 
bis sechs ^theoretische Boden). 
[0020] Zusatzlich zu der Spulflussigkeit kann ein gas- 
fdrmiger S:rom aus dem Verdampfungsraum des ersten 
Kondensaior-Verdampfers abgezogen und ebenfalts 
der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule zugeleitet wer- 
den. beispielsweise an derselben Stelle wie die 
Spufflussigkeit. Damit wird auch das in dem verdampf- 
ten Teil der krypton- und xenonhaltigen Fraktion noch 
enthaltene Krypton der Krypton-Xenon-Gewinnung zu- 
gefuhrt. 

[0021 ] Kalte kann bei dem Verfahren durch arbeitslei- 
stende Entspannung von Luft-beispielsweise in einer 
Mitteldruckturbine - auf etwa den Betriebsdruck der 
Hochdrucksaule erzeugt werden, wobei regelma3ig ei- 
ne Teilverf ussigung der Luft auftritt. Im Rahmen der Er- 
findung kann diesearbeitsleistend entspannte Luft einer 
Phasentrennung zugefuhrt werden, und mindestens ein 
Teil des flussigen Anteils aus der Phasentrennung kann 
der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule beziehungs- 
weise dem Verdampfungsraum des ersten Kondensa- 
tor-Verdampfers zugeleitet werden. 
[0022] Atternativ oder zusatzlich kann Luft arbeitslei- 
stend auf etwa Niederdrucksaulen-Druck entspannt 
werden, zum Beispiel in einer Niederdruckturbine. Das 
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in dem Niederdruck-Luftstrom enthaltene Krypton und 
Xenon kann zuruckgewonnen werden, wenn dieser 
Luftstrom einer Strippsaule zugefuhrt wird, und die 
Sumpfflussigkeit der Strippsaule der Krypton-Xenon- 
Anreicherungssaule zugeleitet wird, vorzugsweise am 
Kopf oder an einer Zwischenstelle einige Boden darun- 
ter. AuBerdem werden in der Strippsaule auch andere 
schwererfluchtige Komponenten wie N a O zuruckgehal- 
ten, die in der Niederdrucksaule unerwunscht sind. 
[0023] Die Vorteile der mit der arbeitsleistenden Ent- 
spannung von Luft verbundenen Aspekte der Erfindung 
sind nicht auf Verfahren und Vorrichtungen mit partielter 
Verdampfung der krypton- und xenonhaltige Fraktion 
beschrankt. Diese Verfahrensschritte konnen vielmehr 
auch bei anderen Verfahren zur Krypton-Xenon-Gewin- 
nung eingesetzt werden. 

[0024] Die Erfindung betrifft auBerdem eine Vorrich- 
tung zur Gewinnung von Krypton und/oder Xenon durch 
Tieftemperaturzerlegung von Luft gemaB den Patentan- 
spruchen 9 und 10. 

[0025] Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der 
Erfindung werden im Folgenden anhand von in den 
Zeichnungen schematisch dargestellten Ausfuhrungs- 
beispielen naher erlautert. Hierbei zeigen: 

Figur 1 ein erstes Ausfuhrungsbeispiel der Erfin- 
dung, 

Figur 2 eine Abwandlung mit Sperrboden in der 

Hochdrucksaule, 
Figur 3 ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel mit Mittel- 

druckturbine, 

Figur 4 ein viertes Ausfuhrungsbeispiel mit Nieder- 
druckturbine und 

Figur 5 eine weitere Variante mit einer Turbine zwi- 
schen Hochdrucksaule und Niederdrucksau- 
le. 

[0026] Ober Leitung 1 von Figur 1 strdmt gereinigte 
und auf etwa Taupunkt abgekuhlte Luft gasformig in die 
Hochdrucksaule 2 eines Rektifiziersystems zur Stick- 
stoff-Sauerstoff-Trennung ein. das auBerdem eine Nie- 
derdrucksaule 3 und einen Hauptkondensator 4 auf- 
weist, der in dem Beispiel als Fallfilmverdampfer aus- 
gebildet ist. Gasformiger Stickstoff 5 vom Kopf der 
Hochdrucksaule wird zu einem ersten Teil 6 dem Kon- 
densationsraum des Hauptkondensators 4 zugeleitet. 
Das dort gebildete Kondensat 7 wird zu einem ersten 
Teil 8 der Hochdrucksaule als Riicklauf aufgegeben. Ein 
zweiter Teil 9 wird in einem Unterkuhlungs-Gegenstro- 
mer 10 unterkuhlt und tiber Leitung 11 und Drosselventil 

12 der Niederdrucksaule 3 am Kopf zugefuhrt. Ein Teil 
92 dicser Flussigkeit kann als flussiges Stickstoffpro- 
dukt (LIN) gewonnen werden. 

[0027] Die sauerstoffangereicherte Sumpfflussigkeit 

13 der Hochdrucksaule 2 wird ebenfalls im Unterkuh- 
lungs-Gegenstromer 1 0 abgekuhlt. Die unterkuhfte sau- 
erstoffangereicherte Flussigkeit 14 wird in zwei Teilstro- 
men weitergefuhrt. Der erste Teilstrom 15-16 wird als 



"krypton- und xenonhaltige Fraktion" in den Verdamp- 
fungsraum eines "ersten Kondensator-Verdampfers" 17 
eingeleitet, der den Kopfkondensator einer Rohargon- 
rektifikation 1 8/19 darstellt. Ein zweiter Teilstrom 1 5 - 20 
5 wird in den Verdampfungsraum eines Kopfkondensa- 
tors 21 einer Reinargonsaule 22 eingespeist. 
[0028] Der erste Kondensator-Verdampfer 17 ist als 
Umiaufverdampferausgebildet, das heiBt der Verdamp- 
fungsraum enthalt ein Flussigkeitsbad, in das ein War- 
10 metauscherblock zum Beispiel teilweise eingetaucht ist. 
(Vorzugsweise ist der Warmetauscherblock-abwei- 
chend von der zeichnerischen Darstellung - volistandig 
in das Flussigkeitsbad eingetaucht.) Flussigkeit wird 
durch den Thermosiphon-Effekt am unteren Ende der 
15 Vercampfungspassagen angesaugt. An deren oberem 
Ende tritt ein Gemisch aus Dampf und unverdampfter 
Flussigkeit aus, wobei letztere in das Flussigkeitsbad 
zuruckstromt. Im ersten Kondensator-Verdampfer 17 
wird die krypton- und xenonhaltige Fraktion 16 partiell 
20 verdampft; beispielsweise 0,5 bis 1 0 mol%, vorzugswei- 
se 1 bis 5 mol% der eingefuhrten Flussigkeit 1 6 werden 
flussig als Spulflussigkeit 26 aus dem Verdampfungs- 
raum des ersten Kondensator-Verdampfers 17 abgezo- 
gen. Durch diese partielle Verdampfung wird die Kon- 
25 zentration von schwererfluchtigen Komponenten, ins- 
besondere von Krypton und Xenon, in der Flussigkeit 
erhcht und im Dampf vermindert (jeweils im Vergleich 
zur Zusammensetzung der krypton- und xenonhaltigen 
Fraktion 16). Der bei der partiellen Verdampfung er- 
30 zeugte Dampf wird als gasformiger Strom 25 aus dem 
Vercampfungsraum des ersten Kondensator-Verdamp- 
fers 17 abgezogen. Verbleibende Flussigkeit wird als 
"Spulflussigkeit" 26 aus dem Flussigkeitsbad abgefuhrt 
und der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 24 unmit- 
35 telbar oberhalb des Sumpfs zugeleitet. 

[0029] Die Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 24 
weist einen Sumpfverdampfer ("zweiter Kondensator 
Vercampfer") 27 auf, der mit jeder geeigneten Fraktion 
beheizt werden kann. In dem Ausfuhrungsbeispiel wird 
40 Druckstickstoff 28 vom Kopf der Hochdrucksaule 2 als 
Heizmittel verwendet. (Alternate dazu konnte jede an- 
dere Fraktion aus der Hochdrucksaule, ein Teilstrom der 
Einsatzluft Oder ein Teil des Rohargons 50 vom Kopf der 
zweiten Rohargonsaule 19 eingesetzt werden.) Der in 
45 <jem Sumpfverdampfer 27 vert lussigte Stickstoff 29 wird 
mit der Flussigkeit 7 aus dem Hauptkondensator 4 ver- 
mischt. Als Rucklauff lussigkeit wird ein Teilstrom 23 der 
Spulflussigkeit aus dem Verdampfer des Kopfkonden- 
sators 21 der Reinargonsaule 22 auf den Kopf der Kryp- 
50 ton-Xenon-Anreicherungssaule 24 aufgegeben. Der 
aus dem Sumpfverdampfer 27 aufsteigende Dampf tritt 
in dor Krypton-Xenon-Anreicherungssaule in Gegen- 
strom-Stoffaustausch mit der Flussigkeit 23. die armer 
an Krypton und Xenon ist. Dadurch werden diese Kom- 
55 ponenten in den Sumpf gewaschen, wogegen Methan 
zum groBten Teil mit dem Kopfgas 30 ausgeschleust 
wird Letzteres wird in dem Ausfuhrungsbeispiel der 
Niecerdrucksaule 3 an einer geeigneten Zwischenstelle 
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7ugespeist. Vom Sumpf der Krypton-Xenon-Anreiche- 
rungssaule24 wird ein Krypton-Xenon-Konzentrat 30 in 
flussiger Form entnommen (LOX/Kr/Xe), das beispiels- 
weise einen Krypton-Gehalt von etwa 2400 ppm und ei- 
nen Xenon-Gehalt von etwa 200 ppm enthalt: Im Ubri- 
gen besteht das Konzentrat 30 hauptsachlich aus Sau- 
erstoff und enthalt noch etwa 10 mol% Stickstoff. Das 
Konzentrat 30 kann in einem Flussigtank gespeichert 
Oder direkt einer Weiterverarbeitung zur Gewinnung 
von reinem Krypton und/oder Xenon zugefuhrt werden. 
[0030] Von der Niederdrucksaule 3 werden neben 
dem Flussigstickstoff 92 re in ergasf 6 rmiger Stickstoff 32 
am Kopf, Unreinstickstoff 33 ebenfalls in Gasform sowie 
Sauerstoff 34 in flussiger Form mindestens teilweise als 
Produkte abgezogen. Die gasformigen Produkte 32, 33 
werden im Unterkuhlungs-Gegenstromer 10 und weiter 
in einem nicht dargesteilten Hauptwarmetauscher an- 
gewarmt. Der flussige Sauerstoff 34 wird in insgesamt 
drei Teile aufgeteilt. Ein erster und ein zweiter Teil wer- 
den zunachst gemeinsam uber Leitung 35 und Pumpe 
36 gefordert. Der erste Teil 37 stromt zum Verdamp- 
fungsraum des Hauptkondensators 4 und wird dort teil- 
weise verdampft. Das dabei gebildete Dampf-Flussig- 
keitsgemisch 38 f Iief3t zum Sumpf der Niederdrucksaule 
3 zuriick. Uber die Leitungen 39 und 40 wird der zweite 
Teii als Flussigprodukt (LOX) abgezogen, gegebenen- 
falls nach Unterkuhlung im Unterkuhlungs-Gegenstro- 
mer 10. 

[0031] Der dritte Teil 41 des flussigen Sauerstoffs 34 
vom Sumpf der Niederdrucksaule 3 wird einer Innenver- 
dichtung (internal compression) unterzogen, indem er 
in einer Pumpe 42 auf den gewunschten Produktdruck 
gebracht und uber Leitung 43 (LOX - IC) einem oder 
mehreren Warmetauschern zugefuhrt wird, in dem oder 
denen er verdampft (beziehungsweise - bei uberkriti- 
schem Produktdruck - pseudo-verdampft) und auf etwa 
Umgebungstemperatur angewarmt wird. Verdampfung 
und Anwarmung konnen beispielsweise in indirektem 
Warmeaustausch mit einem Hochdruckluftstrom durch- 
gefuhrt werden. Die dabei verflussigte (oder uberkriti- 
sche) Hochdruckluft wird entspannt (nicht dargestellt) 
und als Flussigluft 44 der Hochdrucksaule 2 an einer 
"ersten Zwischenstelle" zugeleitet. Von einer "zweiten 
Zwischenstelle", die unminelbar oberhalb dieser ersten 
Zwischenstelle angeordnet ist, wird eine sauerstoffhal- 
tige Flussigkeit 45 aus der Hochdrucksaule abgezogen, 
deren Menge mindestens einem Teil der Flussigluft 44 
entspricht; der Strom 45 kann auch groGer als der Strom 
44 sein. Zwischen der ersten und der zweiten Zwischen- 
stelle befinden sich keine Boden oder sonstigen 
Stoffaustauschelemente. Die sauerstoffhaltige Flussig- 
keit 45. doren Zusammensctzung weitgehend der Luft 
entspricht, wird nach Unterkuhlung im Unterkuhlungs- 
Gegenstromer 10 uber Leitung 46 und Drosselventil 47 
in die Niederdrucksaule 3 eingespeist. 
[0032] Uber eine Argonubergangs-Leitung 48 wird ei- 
ne argonhaltige Fraktion aus der Niederdrucksaule 3 in 
eine Rohargonrektifikation geleitet, die in dem Beispiel 



in 7weiseriell verbundenen Rohargonsaulen 18 und 19 
durchgefuhrt wird. Die argonhaltige Fraktion 48 wird der 
ersten Rohargonsaule 18 ummittelbar uber dem Sumpf 
gasfbrmig zugeleitet. Der aufsteigende Dampf reichert 
5 sich an Argon an. Das Kopfgas der ersten Rohargon- 
saule 18 stromt uber Leitung 49 weiter zum Sumpf der 
zweiten Rohargonsaule 19. 

[0033] Am Kopf der zweiten Rohargonsaule 19 wird 
argonangereicherter Dampf (Rohargon) 50 erzeugt und 

10 in dem ersten Kondensator-Verdampfer 1 7 zum groGen 
Teil kondensiert. Die dabei erzeugte Flussigkeit 51 wird 
als Rucklauffliissigkeit auf diezwette Rohargonsaule 19 
aufgegeben. Die im Sumpf der zweiten Rohargonsaule 
19 anfallende Flussigkeit 52 wird mittels einer Pumpe 

15 53 uber Leitung 54 zum Kopf der ersten Rohargonsaule 
18 gefordert. Sumpfflussigkeit 55 der ersten Rohargon- 
saule 1 8 stromt uber ein weitere Pumpe 56 und Leitung 
57 in die Niederdrucksaule 3 zuruck. 
[0034] Gasformig verbliebenen Rohargon 58 aus 

20 dem Verflussigungsraum des ersten Kondensator-Ver- 
dampfers 1 7 wird in der Reinargonsaule weiter zerlegt, 
insbesondere von leichterfluchtigen Bestandteilen wie 
Stickstoff befreit. Reinargonprodukt (LAR) wird uber die 
Leitungen 59 und 60 in flussiger Form abgezogen. Ein 

25 andererTeil 61 der Sumpfflussigkeit wird in einem Rein- 
argcn-Verdampfer 63 mit angeschlossenem Abschei- 
der 62 verdampft und uber Leitung 64 als aufsteigender 
Dampf in die Reinargonsaule 22 zuruckgeleitet. Der 
Reinargon-Verdampfer 63 wird durch indirekten War- 

30 meaustausch mit mindestens einem Teil der Sumpfflus- 
sigkeit 15 der Hochdrucksaule 2 beheizt die bei dem 
Warmeaustausch unterkuhltwird. Der Kopf kondensator 
21 der Reinargonsaule wird wie bereits beschrieben mit 
einem Teil 20 dieser unterkuhlten Flussigkeit gekuhlt. 

35 Aus dem Verdampf ungsraum des Kopfkondensators 21 
werden Dampf 66 und verbliebene Flussigkeit 23, 65 
abgezogen und an geeigneten Zwischenstellen in die 
Niederdrucksaule 3 eingespeist beziehungsweise (23) 
auf die Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 24 aufge- 

40 geben. Im Verflussigungsraum kondensiert Kopfgas 67 
der Reinargonsaule 22 partiell. Dabei erzeugte Ruck- 
lauffiussigkeit 68 wird auf die Reinargonsaule aufgege- 
ben. Restdampf 69 wird in die Atmosphare abgeblasen. 
[0035] In dem Ausfuhrungsbeispiel der Figur 1 wird 

45 die gesamte sauerstoffangereicherte Flussigkeit, die in 
der Hochdrucksaule 2 erzeugt wird, vom Sumpf abge- 
zogen (Leitung 13). Auf diese Weise ist eine relativ un- 
komplizierte Bauweise der Hochdrucksaule 2 mdglich. 
Figur 2 zeigt eine Abwandlung dieses Verfahrens, bei 

50 dem die Ausbeute an Krypton und Xenon weiter verbes- 
sert wird. Hier ist ein weiterer Zwischenabzug fur Flus- 
sigkeit 270 aus der Hochdrucksaule 2 vorgesehen, der 
durch etwa vier Sperrboden 271 vom Sumpf abzug 213 
getrennt ist. Diese Boden halten den groBten Teil der 

55 schwerfluchtigen Bestandteiie ; insbesondere Krypton 
und Xenon, im Sumpf der Hochdrucksaule 2 zuruck. Der 
Strom 270 weist dadurch einen deutlich geringeren 
Krypton- und Xenon-Gehalt auf als die Sumpfflussigkeit 
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213. Er wird uber den Unterkuhlungs-Gegenstromer 10 
zum einen Tell 220 in den Verdampf ungsraum des Kopf- 
kondensators 21 der Reinargonsaule 22 geleitet. Der 
Rest 223 stromt zum Kopf der Krypton-Xenon-Anrei- 
cherungssaule 24. Camit ergibt sich sowohl in den aus 
dem Kopfkondensator 21 zur Niederdrucksaule 3 stro- 
menden Fraktionen 265, 266 als auch in der Rucklauf- 
flussigkeit 223 eine besonders niedriger Krypton- und 
Xenon-Gehalt. 

[0036] Beides fuhrt zu einer besonders hohen Aus- 
beute bei der Krypton- und Xenongewinnung. 
[0037] Ein GroBteil (typischerweise etwa 90 mol%) 
des in der Luftenthaltenen Kryptons und Xenons stromt 
mit der Sumpfflussigkeit 213 uber den Unterkuhlungs- 
Gegenstromer 1 0 und Leitung 21 5, den Reinargon-Ver- 
dampfer 63, die Leitung 21 6 und den ersten Kondensa- 
tor-Verdampfer 17, sowie weiter uber die Leitung 225 
und 226 zur Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 24 
und wird dort praktisch vollstandig mit dem Krypton-Xe- 
non-Konzentrat 30 gewonnen. 

[0038] Uber die Bypass -Leitung 272 kann bei Bedarf 
ein Teil der Flussigkeit 270 von dem Zwischenabzug zur 
Sumpfflussigkeit 21 3 hinzugemischt werden. Zwischen 
diesem Zwischenabzug und der ersten Zwischenstelle, 
an der die Flussigluft 44 aus der Innenverdichtung ein- 
geleitet wird, befinden sich beispielsweise zwei bis 14, 
vorzugsweise etwa funf bis acht theoretische Boden. 
[0039] Wahrend bei den Figuren 1 und 2 die Kaltege- 
winnung nicht dargestellt ist, unterscheidet sich das in 
Figur 3 gezeigte System durch die Kaltegewinnungmit- 
tels einer Mitteldruckturbine von dem in Figur 1 skizzier- 
ten. Die Turbine selbst ist nicht dargestellt, sondern le- 
diglich der von ihrem Austritt kommende Teilstrom 373, 
der als Zwei-Phasen-Gemisch vorliegt. Er wird in einen 
Abscheider (Phasentrenner) 274 eingeleitet. Der Dampf 
375 aus dem Abscheider 374 wird wie ubiich gemein- 
sam mit der Direktluft 1 in die Hochdrucksaule 2 einge- 
speist Die Flussigkeit 376, die einen erhohten Gehalt 
an Krypton und Xenon aufweist, wird dagegen gemein- 
sam mit einem Teil der unterkuhlten Sumpfflussigkeit 1 4 
der Hochdrucksaule 2 uber Leitung 416 in den Ver- 
dampfungsraum des ersten Kondensator-Verdampfers 
17 eingeleitet. Ein anderer Teil 323 der unterkuhlten 
Sumpfflussigkeit 14 wird auf den Kopf der Krypton-Xe- 
non-Anreicherungssaule 24 aufgegeben. Selbstver- 
standlich konnen die in Figur 3 dargestellten zusatzli- 
chen Merkmale auch mit der Variante von Figur 2 kom- 
biniert werden. 

[0040] In Figur 4 wird Verfahrenskalte mittels einer 
Niederdruckturbineerzeugt. Dievom Austritt dieserTur- 
bine kommende Luft 477 steht unter etwa dem Betriebs- 
druck der Niederdrucksaule 3. wird aber hicr nicht direkt 
in diese Saule gefuhrt. sondem in eine Strippsaule 478 
eingeleitet, in der die schwererfluchtigen Anteile in den 
Sumpf ausgewaschen werden. Die Sumpfflussigkeit 
479 wird dann auf der Krypton-Xenon-Anreicherungs- 
saule 24 an einer geeigneten Zwischenstelle zugefuhrt. 
Sie btldet einen Teil der Rucklaufflussigkeit fur die Kryp- 



ton-Xenon-Anreicherungssaule 24. Lediglich das Kryp- 
ton- und Xenon-arme Kopfgas 480 der Strippsaule 473 
flieBt direkt in die Niederdrucksaule 3 und umgeht dam. 
die Krypton-Xenon-Gewinnung. Auf den Kopf der Kryp- 
5 ton-Xenon-Anreicherungssaule 24 und der Strippsaule 
478 wird jeweiis ein Teilstrom 423, 492 der unterkuhlten 
Sumpfflussigkeit 1 4 der Hochdrucksaule aufgegeben. 
[0041] Hochdrucksaule 2. Niederdrucksaule 3 und 
Hauptkondensator 4 sind in Figur 5 vereinfacht als Dop- 
10 pelsaule dargestellt. Kalte wird hier durch arbeitsleisten- 
de Entspannung einer gasformigen Zwischenfrakticn 

581 von einer Zwischenstelle oberhalb der Sperrboden 
271 . Diese Fraktion kann im Hauptwarmetauscher 582 
gegen abzukuhlende Einsatzluft 583 angewarmt, uber 

15 Leitung 584 einem Nachverdichter 585 zugefuhrt und 
weiter zum warmen Ende des Hauptwarmetauschers 

582 geleitet (586) werden. Bei einer Zwischentempera- 
tur wird sie uber Leitu ng 587 dem Hauptwarmetauscher 
582 entnommen und der arbeitsleistenden Entspan- 

20 nung 588 zugefuhrt. Die Turbine 588 treibt vorzugswei- 
se uber eine direkte mechanische Kopplung den Nach- 
verdichter 585 an. Der arbeitsleistendentspannte Strom 
wirdschlieBlich an geeigneter Stelle in die Niederdruck- 
saule 3 eingeleitet (589). Alternativ kann auf die Nach- 
25 verdichtung und die vollstandige Anwarmung verzichtet 
werden, indem der Strom uber die gestrichelt dargestell- 
te Leitung 590 im Hauptwarmetauscher 582 lediglich bis 
zu der Eintrittstemperatur der Turbine 588 angewarmt 
und dieser dann direkt zugefuhrt wird (Leitung 587). 
30 [0042] Die Argon- und die KryptonVXenongewinnung 
sind in Figur 5 nicht dargestellt. Sie werden analog zu 
Figur 1 oder 2 durchgefuhrt. Eine Innenverdichtung ist 
bei Figur 5 nicht vorgesehen. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Gewinnung von Krypton und/oder 
Xenon durch Tieftemperaturzerlegung von Luft, bei 
40 dem 

. verdichtete und gereinigte Einsatzluft (1) in ein 
Rektifiziersystem zur Stickstoff-Sauerstoff- 
Trennung eingeleitet wird. das mindestens eine 
45 Hochdrucksaule (2) und eine Niederdrucksaule 

(3) aufweist, wobei 
. der Hochdrucksaule (2) eine krypton- und xe- 
nonhaltige Fraktion (13. 14. 15, 16, 416) ent- 
nommen wird. 

so • die krypton- jnd xenonhaltige Fraktion (13, 14, 
15. 16, 416) - den Verdampfungsraum eines 
ersten Kona^sator-Verdampfers (17) einge- 
leitet und dort partiell verdampft wird, 
. eine Spulfiussigkeit (26, 226) aus dem Ver- 
55 dampfungsraum des ersten Kondensator-Ver- 

dampfers (17) abgezogen und 
. einer Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) 

zugeleitet wird und 
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• der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) 
ein Krypton-Xenon-Konzentrat (30) entnom- 
men wird 

dadurch gekennzeichnet, dass 5 

• eine Flussigkeit aus dem unteren Bereich der 
Krypton-Xenon-Anreicherungssaute (24) in ei- 
nen zweiten Kondensator-Verdampfer (27) ein- 
geieitet wird : der vom ersten Kondensator-Ver- 10 
dampfer (17) getrennt ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine argonhaltige Fraktion (48) aus 
der Niederdrucksaule (3) in eine Rohargonrektif ika- *s 
tion (18, 19) eingeleitet wird, wobei ein argonange- 
reicherter Dampf (50) aus der Rohargonrektifikati- 

on (1 8, 1 9) in dem ersten Kondensator-Verdampfer 
(17) in indirekten Warmeaustausch mit der ver- 
dampfenden krypton- und xenonhaltigen Fraktion 20 
(16) tritt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein Teilstrom (44) der Einsatz- 

luft in flussigem Zustand an einer ersten Zwischen- 25 
steile in die Hochdrucksaule (2) eingespeist wird 
und von einer zweiten Zwischenstelle, die oberhalb 
dieser ersten Zwischenstelle angeordnete ist, eine 
sauerstoffhaltige Flussigkeit (45) aus der Hoch- 
drucksaule (2) abgezogen und in die Niederdruck- 30 
saule (3) eingefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zwischen der ersten und der zwei- 
ten Zwischenstelle keine Stoffaustauschelemente 35 
angeordnet sind. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass in der Hochdruck- 
saule (2) Sperrboden (271 ) angeordnet sind, wobei 40 
die krypton- und xenonhaltige Fraktion (213) unter- 
halb der Sperrboden (271) abgezogen wird und ei- 
ne sauerstoffangereicherte Flussigkeit (270) ober- 
halb der Sperrboden entnommen wird. 

45 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein gasformiger 
Strom (25. 225) aus dem Verdampfungsraum des 
ersten Kondensator-Verdampfers (17) abgezogen 
und ebenfalls der Krypton-Xenon-Anreicherungs- so 
saule (24) zugeleitet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Teilstrom (373) 
der Einsatzluft arbeitsleistend auf etwa den Be- 55 
triebsdruck der Hochdrucksaule (2) entspannt und 
anschlieGend einer Phasentrennung (374) zuge- 
fuhrt wird und dass mindestens ein Teil des flussi- 
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gen Anteils (376) aus der Phasentrennung (374) 
der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) be- 
ziehungsweise dem Verdampfungsraum des ersten 
Kondensator-Verdampfers (17) zugeleitet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Teilstrom (477) 
der Einsatzluft arbeitsleistend auf etwa den Be- 
triebsdruck der Niederdrucksaule entspannt und ei- 
ner Strippsaule (478) zugefuhrt wird, wobei die 
Sumpfflussigkeit (479) der Strippsaule (478) der 
Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) zugeleitet 
wird. 

9. Vorrichtung zur Gewinnung von Krypton und/oder 
Xenon durch Tieftemperaturzerlegung von Luft, mit 

• einer Einsatzluftleitung (1) zur Einleitung ver- 
dichteter und vorgereinigter Einsatzluft in ein 
Rektifiziersystem zur Stickstoff-Sauerstoff- 
Trennung, das mindestens eine Hochdruck- 
saule (2) und eine Niederdrucksaule (3) auf- 
weist, 

• mit einer Entnahmeleitung (13, 14, 15, 16,416) 
zur Entnahme einer kryptonund xenonhaltigen 
Fraktion aus der Hochdrucksaule (2), wobei 

• die Entnahmeleitung (13, 14, 15, 16, 416) fur 
die krypton- und xenonhaltige Fraktion mit dem 
Verdampfungsraum eines ersten Kondensator- 
Verdampfers (17) verbunden ist, 

• eine Spulflussigkeitsleitung (26, 226) mit dem 
Verdampfungsraum des Kondensator-Ver- 
dampfers (17) und mit einer Krypton-Xenon- 
Anreicherungssaule (24) verbunden ist und 

• die Krypton-Xenon-Anreicherungssaule (24) 
eine Produktieitung (30) fur ein Krypton-Xe- 
non-Konzentrat aufweist. 

gekennzeichnet durch 

• einen zweiten Kondensator-Verdampfer (27), 
der vom ersten Kondensator-Verdampfer (17) 
getrennt ist und dessen Verdampfungsraum in 
Stromungsverbindung mit dem unteren Be- 
reich der Krypton-Xenon-Anreicherungssaule 
(24) steht. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9 : dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Niederdrucksaule (3) uber eine 
Argon-Ubergangs-Leitung (48) mit einer Rohargon- 
rektifikation (18, 19) verbunden ist und derVerflus- 
sigungsraum des ersten Kondensator-Verdampfers 
(1 7) in Stromungsverbindung mit der Rohargonrek- 
tifikation (18. 19) steht. 
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